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@ Die Erfindung betrlfft die Ven«/endung eines neuen Abbindeverzogerers fur das Nasssprltzverfahren. wobel 
die Abbindezeit verlangert und beispielsweise so stark verzogert ist. dass das Spritzgut aus einem Transportbe- 
tonwerk auf die Baustelle geliefert werden kann und dort wahrend Tagen verarbeitbar bleibt. aber durch Zugabe 
eines Abbindebeschleunigers jederzeit zum Abbinden und raschen Erharten gebracht werden kann. 
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Die Erfindung betrifft einen neuen AbbindeverzOgerer fOr das Nassspritzverfahren. 
Die Abbindeverz5gerung von MOrtel und Beton liat heute einen festen Platz im Bau eingenonnmen. 
Im unverzSgerten Mortel und Beton beginnt der Abbindeprozess nach 1 bis 5 Stunden. je nach 
Temperatur und Zementart. 

s Durch geeignete Zusatzmittel kann der Zeitpunitt des Abbindebeginns um einige Stunden Oder sogar 
Tage hinausgeschoben werden. wodurch der Mortel und Beton langer transportierbar, vibrierbar und 
verformbar bleibt. Dadurch eroffneten sich dem.lngenieur. Architekten und Unternehmer interessante Wege 
fOr sein SchaHen. Durcli die gewUnschte AbbindeverzSgerung wird der anschliessende Eriiartungsprozess 
kelnesfalls verlangsamt. Im Gegenteil. ein guter Abbindeverzogerer wirkt, sobald die Erhartung einsetzt. 

JO gleichzeitig als Erhartungsbeschleuniger. Bekannte. abbindeverzogernde Zusatzmittel enthalten Polyhydrox- 
ylverbindungen wie Saccharose. Glucose. Polyalkohole oder andere zuckerahnliche Stoffe. Hydroxy- und 
Polyhydroxycarbonsauren und deren Saize wie Adipin-. Zitronen-. Itacon-. Milch-, Wein-. Melon- und 
Fumarsaure. anorganische Phosphorverblndungen wie Ortho-. Meta-. Pyro- oder Polyphosphate. Als organi- 
sche Phosphorverblndungen wurden Phosphonsauren mit Hydroxyl- und/oder Aminogruppen. 

15 z B."Dequest" der Firma Monsanto, vorgeschlagen. 

Es ist bereits bekannt, und in der EP-A 0 177 308 beschrieben, Phosphonsauren als Verzogerungsmit- 
tel fUr das Zementieren von Bohrlochern zu venwenden. Die Anforderungen dabei sind jedoch besonders 
auf hohe Temperaturen ausgelegt, welche 200*0 ubersteigen konnen. Bei dieser Bohrschiannme wird 
Zement und Wasser als Slurry verwendet. 

20 Beschrieben wird auch eine Zumischung von Abbindebeschleunigem, allardings zu der Ausgangsmi- 
schung und nicht erst zu einem spateren Zeitpunkt. Die vorgeschlagenen Beschleuniger wie Natriumsilikat- 
losung Paraformaldehyd oder Calciumchlorid sind bei Nassspritzverfahren heute nicht mehr brauchbar. 
Natriumsilikat bewirkt einen Abfall der Druckfestigkeit um Qber 50 %, Paraformaldehyd ist giftig und 
Calciumchlorid fOhrt zu Korrosion an den Armierungseisen. Bei der Bohrlochzementierung spielen diese 

25 Nachteile keine grosse Rolle. 

In der FR-A 2 230 600 werden Phosphonsauren als Abbindeverzogerer fur Gips angesprochen. 

Die Abbindeverzogerer haben auch. einen gewissen Dispergierungseffekt. welcher eine ViskositStsver- 
minderung des Bindemittel-Wasser-Gemisches bewirkt; dadurch wird eine gute Verarbeitbarkeit bei tieferem 
Wassergehalt erreicht. 

Geringerer Wasserzusatz bewirkt aber nicht nur eine Verbesserung samtlicher Betoneigenschaften. 
sondern auch einen raschen Verlust der Verarbeitbarkeit des Mortels und Betons durch Ansteifen des 
Bindemittel-Wasser-Gemisches. . 

Durch Kombination von verschiedenen der beschriebenen Abbindeverzogerer kann dieses Ansteifen 
mindestens zum Teil verzogert werden. Besonders geeignete Kombinationen sind solche mit einer Tricar- 

35 bonsMure wie ZitronensSure. • t,* 

Die Entwicklung im Spritzbeton und in der maschinellen Betonsanierung geht immer mehr in Richtung 
des Nassspritzverfahrens. Die Vorteile liegen in der hohen Spritzleistung, der hohen. konstanten Qualitat 
des Endproduktes, des minimalen ROckpralis und der geringen Staubentwicklung. Das Nassspritzverfahren 
von Mortel und Beton ist bisher nur auf Grossbaustellen zum Einsatz gekommen. well das Verfahren nur 

40 bei grossen Spritzleistungen mit grossen Beton- und Mortelkubaturen wirtschaftlich war. Ein Nassspritzbe- 
ton Oder -mortel kann nur in einer weichplastischen Konsistenz verarbeitet werden. Bisher war es nicht 
moglich. die Konsistenz des Betons oder Mortels Ober Stunden oder Tage konstant zu halten. Damit eme 
pumpfahige Konsistenz und eine optimale Beschleunigung erzielt werden konnte. musste der Beton oder 
M5rtel kurz vor der Verarbeitung mit einem BetonverflQssiger (BV) oder Hochleistungsbetonverflussiger 

45 (HBV) auf der Baustelle aufgemischt werden. Nicht alle Fahrmischer sind in der Lage. kleine Dosierungen 
von VerflQssigem optimal zu vermischen. Bei UnterbrQchen steifte der Beton rasch an, so dass die 
Schlauchleitungen und allenfalls die Spritzmaschine bei einem ISngeren Unterbruch gereinigt werden 
mussten. Das Reinigen der Nassspritzmaschine ist gegenOber dem Reinigen der Trockenspritzmaschine 
immer als entscheidender Nachteil dargestellt worden. Das Reinigen der Nassspritzmaschine erfolgt mil 

50 sehr viel Wasser durch AusspOlen samtlicher Telle. wShrend im Trockenspritzverfahren die Maschine und 
die Schiauche einfach mit der vorhandenen Pressluft ausgeblasen werden k6nnen. Bisher musste im 
NasssprlUverfahren immer der gesamte Fahrmischerinhalt verspritzt werden, was unter Umstanden zu 
unnOtigen Spritzschichten fOhrte. . 

Gerade im innerstadtischen Baubetrieb. wo heute im 24-Stunden-BeUieb gearbeitet wird. musste 

55 ebenfalls das Betonwerk seinen Betrieb wahrend 24 Stunden gewahrleisten. Dadurch sind Klagen wegen 
NachUuhestorung durch den Bauverkehrslarm eingegangen. 

Im Trockenspritzverfahren ist das Trockengemisch mit einer Eigenfeuchte des Kies/Sandgemisches. die 
kleiner ist als 4 %, wahrend maximal 4 Stunden haltbar. 
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Es Stent sich deshalb die Aufgabe. einen AbbindeverzOgerer fOr das Nassspritzen von MSrtel und 
Beton bereitzustellen. der bewirkt. dass deren Abbindezeit verlangert und beispielsweise so stark verzogert 
ist dass sie aus einem Transportbetonwerk auf die Baustelle geiiefert werden konnen und dort wahrend 
Stunden oder Tagen verarbeitbar bleiben. und dass.sie. sofem notwendig. durch Zugabe eines Abbindebe- 
5 schleunigers am Verwendungsort jederzeit rasch zum Bharten bzw. zum sofortigen Ansteifen gebracht 
werden konnen. 

Ein weiteres Ziel der Erfindung besleht ferner darin. Beton oder Mortel fUr das Nasssprrtzverfahren so 

herzustellen, dass ^ • o * 

- bei ailfalliger Venwendung von VerflUssigern oder HochleistungsverflUssigern. diese bereits im Beton- 

10 werk zugegeben werden konnen, 

- der Beton oder Mortel sich wahrend einer Zeltspanne bis maxinr>al zwei Tage in der Konsistenz nicht 
wesentlich verandert und forderbar bleibt, 

- der Beton oder Mortel jederzeit mit einem geeigneten Abbindebeschleuniger in Mengen. die das 
notwendige Abbindeverhalten garantieren, verspritzt werden kann. 

j6 - bei langeren UnterbrUchen die Maschine nicht gereinigt werden muss. 

- trotz der Abbindeverzogerung kein Festigkeitsabfall in den Fruh- und Endfestigkeiten auftrltt. 

Das besagte Ziel wird erreicht durch Abbindeverzogerer fUr hydraulische Bindemittel oder hydrauBsche 
Bindemittel in Mortel oder Beton. die Phosphonoalkantricarbonsauren. deren. Saize und/oder Ester ein- 
und/oder mehrwertiger Alkohole enthalten. . 

Hydraulische Bindemittel, fur die die erfindungsgemassen Abbindeverzogerer verwendet werden kon- 
nen sind dem Fachmann gut bekannt. Beispielsweise wird der erfindungsgemMsse Abbindeverzogerer 
unter anderem zusammen mit diversen Zementen. gebranntem Oelschiefer und hydraulisch hartendem Kalk 

verwendet. ^ . ^ j -» * 

Die Phosphonoalkantricarbonsauren. deren Saize urid/oder Ester verzSgem das Ansteifen des Zement- 
ieims nicht nur in dem Rahmen. wie das von herkommlichen AbbindeverzSgerem bekannt ist. sondem sie 
verhindem dies wahrend Stunden oder Tagen praktisch vollsfindig. 

Ueberraschend wurde gefunden. dass ein derart langzeiWerzogerter Beton oder MSrtel. den Baustellen- 
bedingungen entsprechend, jederzeit mit einem hochreaktiven Abbindebeschleuniger zum sofortigen Anstei- 
fen. Abbinden und raschen Erharten gebracht werden kann. Die Festigkeitsentwicklung zeigte keine 
30 Unterschiede zu nicht abbindeverzSgertem Beton oder MBrtel. 

Femer konnte festgestellt werden. dass unter Verwendung des erfindungsgemSssen Abbindeverzoge- 
rers hergestellter Beton und Mortel intensiver reagiert und fiir die gleiche Abbindebeschleunigung geringere 
Mengen Abbindebeschleuniger benBtigt als unverzSgerter Beton und Mortel. 

Hervorragende Resultate zeigte die Verwendung von 2-Phosphonobutan-1.2.4-tricarbonsaure (3- 
Carboxy-4-phosphonoadipinsaure). deren Alkalisaize und/oder deren Ester mit Bin- und/oder mehnwertgen 
Alkoholen Als Abbindebeschleuniger. welche kurz vor der Einbringung des Morteis oder Betons zugesetzt 
werden. kommen losliche Alkali- und/oder Erdalkalisaize und/oder Alkalialuminate und/oder Aikalisilikate 
sowie Saize 3- und/oder 4-wertiger Kationen infrage. , ■ ♦ 

Die Abbindebeschleuniger bestehen vorzugsweise mindeslens im wesentlichen aus Kaliumaluminaten 
und/oder Kaliumcarbonaten und/oder Kaliumhydroxyden. wobei vorteilhafterweise der Aluminiumgehalt 5-15 
% der Carbonat-Gehalt 0-1 5 % und der Hydroxid-Gehalt 0.2-10 % betragt. 

' Ein Qben-aschender Effekt bezUglich Verlangerung der Verarbeitungszeit entsteht bei der Kombination 
mit HochleistungsbetonverflOssigem auf der Basis von sulfonsaurehaltigen Polymeren. basierend auf 
Melamin. Naphthalin. Acrylsaure. Methaaylsaure. Vinylverbindungen. Phenol. Styrol und Lignin 

Die Eigenschaften der unter Verwendung der erfindungsgemassen Abbindeverzogerer hergestellten 
Betone und M6rtel konnen gegebenenfalls durch Zusatz Oblicher Mengen von Luttporenmittein und/oder 
Thixotropierungsmitlein weiter modifiziert werden. Luftporenmittel. die fOr Beton und Mortel geeignet sind. 
sind dem Fachmann bestens bekannt und umfassen Tenside auf natUrlicher oder synthetischer Basis, wie 
z B Wurzelharze. Kolophonium. Abietinsauresalze. AlkyI- oder Aryl-Sulfonate. AlkyI- oder Alkyl-Aryl-Ethylen- 
oxidaddukte. usw. Als bevorzugte Thixotropierungsmittel kSnnen z.B. quelltahige Celluloseether. Alginate 
und/ Oder Polysaccharide zugegeben werden. . , « 

Spritebetone und -mSrtel. welche die erfindungsgemassen Abbindeverzbgerer enthalten. kSnnen mit 
Wasser/ Zement-Werten (W/Z) In den bekannten GrOssenordnungen venwendet werden. Meistens wird bei 

W/Z von 0.5 £ 0.2 gearbeitet. .. ^ u 

Durch die Bereitstellung des erfindungsgemassen Abbindeverzogerers fur das Nassspritzverfahren 

eroffnen sich beim Nassspritzen neue Moglichkeiten. o • * 

Durch die Venwendung der erfindungsgemassen Abbindeverzogerer fur die Herstellung von Spntzbeto- 
nen und -mortein konnen neben der Erzielung okologischer und wirtschaftlicher Vorteile neue Anwendungs- 
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gebiete fOr das Nassspritzverfahren erschlossen werden, wie beisplelsweise: 

- Mehrphasenvortrieb im Tunnelbau 

- Roilen- und Gieitschalungsbau 

- Bau-, Qruben- und Felssicherung 
5 - schalungsfreie Konstruktionen 

- Betonsanierung. 

Die Erfindung wird durch die nachfolgenden Beispiele naher eriautert. 

Die Wirkung der PBTC (2-Phosphonobutan-1,2.4-tricarbonsaure) und einiger ihrer Ester soil anhand der 
in den Tabellen 1 bis 3 aufgelisteten Beisplelen demonstrlert werden. 

10 Die Tabellen 1 und 2 zeigen die Verarbeitbarkeit in Funktion der Zeit (nach DIN 1045). Tabelle 3 den 
Abbindebeginn in Stunden (SIA 215 mod.). Urn gut© Vergleichsmoglichkeiten zu schaffen wurde fur alle 
Beispiele die gleiche Grundzusammensetzung, d.h. ein Mortel mit einem Zement-Sand-Verhaltnis (US) von 
1:3, und einem Wasser-Zement-Verhailtnis (W/Z) von 0.44 gewahit; die Additlvkonzentration ist angegeben 
als das Gewicht der 50 %igen Additiv(Verz6gerer}-L6sungen. bezogen auf das Gewicht an hydraulischem 

75 Bindemittel. 

Ein grosser Vorleil der PBTC gegenUber bekannten Verzogerern ist ihre Polyfunktionalitat. 

Durch Umsetzung mit Alkoholen lassen sich Reaktionsprodukte mit verbesserten Eigenschaften herstel- 

len. 

20 Beispiei Ester 1: 

1 mol einer 50 %igen wassrigen Losung von PBTC und 2-Aminomethylpropanol wurden zusammen am 
Rotationsverdampfer 2 Stunden bei 90 'C unter Wasserstrahlvakuum erhitzt. Nach dem Abkuhlen verdunnte 
man den entstandsenen Ester mit Wasser auf einen Festkorpergehalt von 50 %. 

25 

Beispiei Ester 2: 

In einem 1 I Rundkolben wurde die wassrige PBCT Losung vorgelegt und anschliessend der Alkohol 
(2,2'-Dipropylenglykol. Molverhaltnis 1:3) zugegeben. Die Mischung wurde auf dem Wasserbad am Rota- 
30 tionsverdampfer unter Vakuum langsam auf 90 'C erhitzt. Nach ca. 1 Stunde Reaktionszeit wurde der 
Reaktionskolben gewogen und die abdestillierte Wassermenge sowie die Saurezahi bestimmt. 

Nach ca. einer weiteren Stunde bei 90 'C (20 mm Hg) veranderte sich die Saurezahi nicht mehr, der 
Veresterungsgrad betrug ca. 66 %. Nach dem AbkUhlen verdOnnte man den entstandenen Ester mit 
Wasser auf 50 %. 

35 

Beispiei Ester 3: 

Eine wassrige PBCT-Losung wurde am Rotationsverdampfer bis zur Trockene eingedampft und danach 
mit Glycolsaure (55 %, Molverhaltnis 1:2) versetzt. Nach Zugabe von Molekularsiebe 4A und einer 
40 Spatelspitze p-Toluolsulfonsaure wurde fur 5 Stunden bei 90*C am Ruckfluss erhitzt. Nach dem Abkuhlen 
verdunnte man den entstandenen Ester mit Wasser auf 50 %. 

Beispiei Ester 4: 

45 Herstellung analog Beispiei 1 . Alkohol = 2-Aethoxyethanol. Nach dem Abkuhlen verdOnnte man den 
entstandenen Ester mit Wasser auf 50 %. 

Die Vorteile der modifizierten Verbindungen gegenUber PBTC sind in den Tabellen 1 bis 3 dargestellt. 
Zusammengefasst sind diese: 

- geringere Tendenz zum Ansteifen 

50 - hohere Dosierungssicherheit bei geringen Dosierungen 

- Senkung der Rohmaterialkosten durch Verwendung billiger Alkohole 

- VerlSngerung der VerzOgerungszeit bei nachfolgend schnellem Abbinden 

- gezielte Luftporenbildung fUr bessere Frost- und TausalzbestMndlgkelt. 
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Die nachfolgende Tabelle 4 zeigt die Festigkeitsentwicklung der unterschledlich lang verzogerten 
Nassspritzbetone nach Zugabe des Abbindebeschleunigers. 
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Tabelle 4 



Druckfestigkeit von Nassspritzbeton mit 450 kg Zement pro ma. W/Z 0.43. Temperatur 18* C, gepruft an 
Bohrkernen von 5 cm Hbhe und 5 cm Durchmesser. 


Zusatzmittel-Verzogerer 


Dosierung 
% 


Verarbeitungs-Zeit 
(Std.) 


Beschleuniger 
Dos. (%) 


Druckfestigkeit MPa nach 




28 Tg 


90 Tg 


• PBTC 


1.0 


2 


4.5 


35 


42 


51 


Ester 4 


1.0 


8 


4,5 


38 


43 


58 


Ester 4 


1,4 


20 


4.2 


29 


36 


55 


Ester 2 


1 


11 


5 


34 


39 


56 
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Patentansprilche 

1. Abbindeverzogerer fur das Nassspritzverfahren, dadurch gekennzeichnet. dass er 

- Phopsphonoalkantricarbonsauren und/oder 

" Salze von Phosphonoalkantricarbonsauren und/oder 

- Ester von Phosphonoalkantricarbonsauren mit einwertigen Alkoholen und/oder 

- Ester von Phosphonoalkantricarbonsauren mit mehrwertigen Alkoholen enthalt. 

2. Abbindeverzogerer gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. dass der Abbindeverzogerer 2- 
Phosphonobutan-l,2,4-tricarbonsaure und/oder deren Salze und/oder deren Ester enthSlt. 

3. Abbindeverzogerer gemass einem der AnsprUche 1 oder 2. dadurch gekennzeichnet. dass als Ester 
die Ester mit 2,2'-Dipropylenglykol. 2-Aethoxyethanol. 2-Amlnomethylpropanol oder - 
Hydroxicarbonsauren, vorzugsweise -Hydroxiesslgsaure vemvendet werden. 

4. Abbindeverzogerer gemass einem der AnsprUche 1 bis 3. dadurch gekennzeichnet. dass der Abbinde- 
verzogerer ais eine stabile Losung mit Betonverfliisslger oder Hochleistungsbetonverflussiger voriiegt 

5. Hydraulisch abbindende Mischung mit Abbindeverzogerer nach einem der AnsprOche 1 bis 4. 

6. Hydraulisch abbindende Mischung gemass Anspruch 5. dadurch gekennzeichnet. dass sie Beton oder 
Mortel ist. 

7. Hydraulisch abbindende Mischung gemass Anspruch 5 oder 6. dadurch gekennzeichnet. dass ausser- 
dem Betonverflussiger oder Hochleistungsbetonverflussiger. insbesondere Ligninsuifonsaure und/oder 
sulfonierte Melamin-Formaldehyd-Kondensate und/oder Naphthalinsulfonsaure-Formaldehyd-Kondensa- 
te und/oder sulfonierte Vinyl-Copolymere und/oder Acryl-Copolymere. in einer Dosierung von 0,2 - 5%. 
bezogen auf das Gewicht an hydraulischen Bindemittein vorhanden ist. 

8. Hydraulisch abbindende Mischung nach einem der AnsprUche 5 bis 7. dadurch gekennzeichnet, dass 
ausserdem ein Thixotropierungsmittel. insbesondere quellfsihige Celluloseaether und/oder Alginate 
und/oder Polysaccharide, vorhanden ist. 

9. Hydraulisch abbindende Mischung gemass einem der AnsprUche 5 bis 8, dadurch gekennzeichnet. 
dass sie ausserdem ein Luftporenmittel auf Basis naturlicher und/oder synthetischer Tenside enthalt. 

10. Hydraulisch abbindende Mischung gemass einem der AnsprUche 5 bis 9. dadurch gekennzeichnet. 
dass die hydraulische Bindemittelmischung im Ortsbeton. Transportbeton, Trocken- oder Nassspritz- 
mSrtel oder -beton verwendet wird. 

11. Abbindebeschleuniger zur Verwendung mit dem Abbindeverzogerer nach einem der AnsprUche 1 bis 4. 
dadurch gekennzeichnet. dass der Abbindebeschleuniger mindeslens eine Verbindung aus der Gruppe, 
umfassend: 
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' Alkalialuminate 

- Alkalisilikate 

- losliche Alkalisaize 

- I5sliche Erdalkalisaize 

- losliche Saize 3-wertiger Kationen und 

- losliche Saize 4-wertig0r Kationen enthalt. 

12. Abbindebeschleuniger gemass Anspruch 11. dadurch gekennzeichnet. dass er Kallumaluminate 
und/oder Kaliumsilikate und/oder Kallumhydroxid und/oder Kallumcarbonat enthSlt. 

13. Verwendung einer hydraulisch abblndenden Mischung nach einem der Anspruche 5 bis 10. mil einenr^ 
' Abbindebeschleuniger nach einem der Anspruche 1.1 Oder 12 zur Sleuerung des Abblndeverhaltens 

des hydraulischen Bindemittels oder des hydraulischen Blndemittels in Mortel oder Beton, dadurch 
gekennzeichnet, dass der Abbindebeschleuniger der hydraulisch abbindenden Mischung erst zu dem 
Zeitpunkt beigegeben wird. zu welchem die Erhartung der Mischung kurzfristig gewunscht ist. 

14. Verwendung gemass Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet. dass die Dosierung des Abbindeverzoge- 
rers in der hydraulisch abbindenden Mischung 0.01... 5% des Gewichts des hydraulischen Bindemittels 
betragt. 

15. Verwendung gemSss einem der AnsprOche 13 oder 14, dadurch gekennzeichnet. dass die Dosierung 
des Abbindebeschleunigers 0.5 ... 10%. bezogen auf das Gewicht des hydraulischen Bindemittels. 
betragt. 
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